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ジフエニレンオキシド誘導体に関する研究
(第 8報〉
2-(または3-)アミノジ7:s.エレンオキシドならびにそのニトローおよび
ハロゲンー誘導体のナフトー)(..染料への応用
大島好£・若吉俊夫・近藤孝典
Studies on Derivatives of Diphenylene oxide (VII) 
Application of 2一(or3-) Aminodiphenylene oxide and its 
Nitro-or Halogeno-derivative to Naphthol Dyes 
Yoshibwni OSHlMA， Toshio WAKAYOSHI， Takanori KONDO. 
(Received Apri1 12， 1967) 
The following naphthols were prepared by condensing 3-amino-， 2-amino-， 
3-amino -2-nitro・， 3-amino-8-nitro・ 2-amino-3-nitro・， 7-chloro-3-amino-， or 
7-bromo-3-aminodiphenylene oxide with 3-hydroxy-2-naphthoic acid in toluol 
in the presence of phosphorous trichloride. Namely，与{3-hydroxy-2-naphthoy-
lamino} diphenylene oxide (1)， mp 293-40C; 2イ3-hydroxy-2-naphthoylamino)
diphenylene oxide (I)， mp 256-70C; 2-nitro-3-(与hydroxy-2-naphthoyl担nino)
diphenylene oxide (II)， mp 278---90C; 8-nitro-3-(3-hydroxy-2-naphthoyl担nino)
diphenylene oxide (IV)， mp 322-30C (d); 3四nitro・.2-(3ーhydroxy-2-naphthoylamino)
diphenylene oxide (V)， mp 284-50C (d); 7-chloro-3-(3・hydroxy-2・naphthoylamino)
diphenylene oxide (VI)， mp 320oC; 7-bromo-3イ3-hydroxy-2-naphthoylamino)
diphenylene oxide (VI). mp 320oC: 7-bromo-3イ3-hydroxy-2-naphthoylamino)
diphenylene oxide (VII)， mp 320-10C. 
Cotton or tetron c10ths were dyed with azoic dye in combination of 1， I， 
11， IV， V， VI， or VII and Red RL Base or Blue B Base. The fastness properties 
of these dyeing were determined by the method of 118 L 1045 and L 1044 (1959). 
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アミノジフエニレンオキシド誘導体がナフトール染
料へ応用されている例には，つぎのものがある。すな
わち， 3-オキシー2-ナフトェ酸アニりド(ナフトール
OH 
AS)のアニリンの代りに止または3-アミノジプエニ
レンオキシドおよび 2ー メトキシー3ー アミノジフエニレ
ンオキシドを用いたものである。
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著者らは3ー または2-アミノジフエニレ γオキシド，
2-ニトロー 3-アミノジフエニ νγオキシド.8-ニトロー
3-アミノジブエニレ γオキシド.3-ニトロー 2-アミノ
ジフエニレンオキシド. 7-ハロゲンー3-アミノジフエ
ニレγオキシドなどを，それぞれ3-オキシー2-ナフト
エ酸と縮合させ，相当するナフトール染料を合成し，
二三のベースとの組み合せで木綿およびポリエステル
繊維を染色し，その染色性を検討したので‘報告する口
1 アミノジフヱニレンオキシド誘導体
3-オキシー2-ナフトエ酸との縮合成分，3-アミノジフ
エニレンオキシドC1 )4>2-アミノジフエニレンオキシ
ド(n)5) 2ー ニトロー3-アミノジフエニレンオキシド
(Df )6)および 8ー ニトロー 3-アミノジフエニレンオキシ
ド〈百)7>の合成については，すで十こ報告した。 7-クロ
表
/レー3四アミノジフエニレンオキシド〈百〕および7ープロ
ムー 3-アミノジフエニレンオキシド(四〉の合成につい
ては後報において発表する予定である口
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百
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四
3-ニトロー 2-アミノジフエニレンオキシドCV)は文
献 (8)により. slの場合とほとんど同様にLて合成
された口すなわち， nを無水酢酸と加熱L.生成した
2ー アセトアミノジフエニレンオキシドの精製品を氷酢
1 
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mp OC 
N % 
実験値 i計算値
293-4 3.89 3.96 
256-7 4.03 3.96 
278-9 7.03 
322-3但) 6.68 7.03 
6.87 7.03 
? ??
??
??
3.61 320 
320-1 3.60 3.24 
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表 2
???
mp oc mp oc 
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a) キシレンの ml
酸中で発煙硝酸によりニトロ化した口このニトロ化に
おいて，発煙硝酸の滴下につれて内容物は溶けてゆき
滴下をはじめてから 15mimで透明な-溶液になった。
そして滴下終了後12mimほどで黄色の沈肢が急に析
出Lてきた口得られた3-ニトロー 2-アセトアミノジフ
エニレンオキシドの精製品を塩酸を含むアルコールと
煮沸すると. 1hr後に最初の黄色結晶はなくなり，ほ
とんどが樺色の結晶に変ったo この加水分解は懸掲の
まま起るものと考えられる口
2 ナフトーJレ類の合成
3-オキシー 2-ナフトエ酸(BON)とアミノジプエニ
レンオキシド誘導体を縮合させて，つぎの7種のナフ
トール類を合成した。(表 1) 
ナフトール染料XIについては特許文献IDがあるが，
詳しい記述がないので，この合成における三塩化リン
の添加量，反応時間，溶媒の種類などの諸条件を検討
した。結果は表2のとおりであるo
表2から，反応時間は5hrが最もよく (No.1----4)
三塩化リンの添加量は%モノレ用いた方が，いくらかよ
い収率を与えた (No.3， 5)口溶媒にキシレンを用い
反応温度を上げたが，収率に影響はなかった(No.3， 
6)。
この方法は縮合剤に三塩化リンを用い，芳香族の酸
とアミン類から酸アリリドを得る，いわば直接法であ
るoXIの合成にあたっては，このほかにBONを酸ク
ロリドに変え，これに Iを作用させて酸アリリドにす
る，いわば間接法も考えられるO 文献9)によれば.B
ONlモル，塩化チオニノレ1，3モルおよび四塩化炭素
9，7モルを完全に溶けるまで湯浴上で加熱(約7hrを
要した)L.溶媒および塩化チオエノレを減圧で、すばや
く濃縮，結品化して96%収率でBONの酸クロりドが
得られるとあるが，われわれの実験においては生成し
た3-オキシー 2-ナフトエ酸クロリドが不安定で， ベン
ゼンから再結晶したものの収率は41.3%で、あった。ま
た，この酸クロリドと Iとの縮合が伺。C，7hrでも
あまり円滑に進まず， mp 291.5----2.50CのEを収率
23.6%で、得たにとどまった。
Eについての直接法と間接法の結果の比較から，盟
--xvnの合成には直接法を採用し.XIの最良合成条件
を用いることにした口 XI--xvnの合成結果をまとめる
と表3のとおりである。
BONとアミノジフエニレンオキシド誘導体のトル
エン溶液に三塩化リンを滴下していくと白濁を生じ，
滴下終了時どろどろした白黄色の沈肢を多量に生成し
た口温度をあげて還流に導くとき， 1000C付近から塩
酸の発生が急激になり，同時に結晶に変わるのが見ら
れた。この温度付近から反応が活発になるものと考え
られるo xmおよびXVの場合は白濁を生ぜ、ず， ニト
ロ基がアミノ基のO一位置にあるときは，すこしちがっ
た状、況を呈した。
xmの場合，ニトロ基のないEおよびEの場合の反
応時間5hrでは.65%近くのBONおよびEがそれぞ
れ回収され，精製xmの収率はわずか 5%にとどまっ
た口反応時間を20hrにして，ょうやく粗製品の収率が
70%を越えた。 XVの場合も同様で，反応時間 15hrで
70%近い収率になっている。定性的ではあるが，ニト
ロ基がアミノ基に対し 0-位置にあるxmおよび肝の場
合はニトロ基の影響で‘反応しがたく，ニトロ基がアミ
ノ基のない他の核にあるXIVの場合はニトロ基の影響
をうけないものと考えられる口
XVIおよびI刊の合成にあたって， XVDの場合に縮合
生成物からBONを除く目的で 2%炭酸ソーダ水溶液
処理を行なったところ.XVIの場合より融点のよい組
製品が得られ，あとの精製が容易であった。
214 
表 3
1--咽 18 同媒|粗製品|精:番
l号 g g g 自ltJ r ノレmコ~I !l I % 、Imp oc I /1 I % I mp oc 
E 4.7 4.6 1.4 15 5 235 7.1 80.7 291.5----2.5 4.6 52.3 293----4 
盟 1.03 1.0 0.5 15 5 50 1.65 85.5 253----4 1.25 64.2 256----7 
XlI 0.7 0.85 0.35 15 20 45 1.04 70.7 258----65 278----9 
X1V 0.82 1.0 0.4 13 5 170 1.33 76.4 299----302(d) 322----3 (d) 
X V 0.41 0.5 0.2 14 15 45 0.6 68.9 274----5 (d) 却4--5(d) 
XVI 0.86 1.0 15 5ろ告 150 1.6 90.0 300----1 
XVH 1.0 1.4 0.4 15 6弘 150 2.0 87.0 314----6 - 13却'"'"'1
3 染色および竪ロウ度試験
合成したナフトール類にナフトーノレAS CXV]Dを加
え， 8種のナフトール類と 2種のベース類，すなわち
レッドRLベース(三井〉およびブ、ルーBベース(化
薬)を，それぞれ組み合わせ，木綿布およびテトロン
布を染色した口
????
? 」
?????
叶 5つ-Cミ-NH2
OCH8 OCHa 
Blue B Base 
木綿布の染色において， XI -XVlはいずれも普通ナ
フトールAS類の溶解に用いられている方法では，ほ
とんど溶解しなかった。そこでいくらかのアルコール
あるいはメチルセロソルプ、を用いて溶解L，下づけを
行い，顕色は文献1ωにしたがった。
テトロン布の染色においては 101幻 XI~XV1Iのおの
おのをベースとともに1300Cで同一裕からテトロン布
に吸着させたのち，これを亜硝酸ソーダと塩酸を含む
裕において 850Cで発色させた。この場合，ソーピング
はかなり重要な操作である。そのわけは遊離のカップ
リング成分，ニトロソ化されたカップリ γグ成分遊離
のベース，ジアゾ化物，その分解生成物などを繊維か
らとりのぞく役目をするからであるo
以上の染色物の竪ロウ度試験の結果は表4のとおり
である。
C i) 木綿布について
XI "-' XVlと各ベースのどの組み合せでも，洗たく堅
ロウ度は 4~5級でよい結果が得られ，ナフトールA
S CXV11Dより， いくぶんよL、堅ロウ度であった。
表 4 
木 綿 テトロン
ナ
フ 強洗Tこく 耐 強洗たく 耐ト
2同;ス ノレ 光 光ロンヨン
E 4-5 4 
レ
盟 4 4 414 
ツ
XlI 4 3---4 4 13'"'"-'4 ド XlV 4 4 4-51 1 414 
RL 
XV -1 1 
J、
XVI 4 5 4 12-3 512 
XVl 4-5 5 4 12-3 4-51 5 512 
ス
XVIK 3-4 3 3 12-3 414 514 
フ E 5 
4'"'"-'5 5 4 4 4 5 1 
盟 4--5 4 4 3--4 4 3--4 4 1 
ノレ
XDI 5 4---5 4 1 4'"'"'5 4 5 1 
XIV 4 4 4 1~244~~55 !4 5 1 B 
XV 1 14--5' 4 5 1 
r、
XVI 4--5 5 5 2'"'-'3 4 5 5 1 
XVH 5 5 1 ス
XVDI 3--41 3 13'"'-'41 2 1 4 5 4--5 1 
しかし耐光堅ロウ度はどの組み合せも 4扱以下で特に
ニトロ基のあるXBI.XIVおよびXVは両ベースの組み合
せとも 1--2級で、最も悪かった口洗たくおよび耐光竪
ロウ度の点から見て.XJとレッドRLベース.XIまた
は盟とブ‘ルー Bベースの組み合せが.XVlIIと両ベー ス
の組み合せより良好であった。ハロゲン置換されたも
のは，その次で，ニトロ置換されたものが最も悪かっ
Tこ白
Cii) テトロン布について
XI -XVHおよびXVIUとプ〉レー Bベースとの組み合せ
はすべて耐光堅ロウ度が 1級と極めて悪い結果であっ
た。 XI.XHI.XVおよびXVJI[とレッドRLベースとの組
み合せは3級以上の耐光堅ロウ度を示した口
洗たく霊ロウ度はXVTとレッドRLベースの組み合
せをのぞいて，その他の組み合せはすべて 4紐以上で
あった白
テトロン布に対してはニトロ基がアミノ基のか位置
にあるXIおよびXVとレッドRベースとの組み合せが
比較的良好な結果を示した。
以上を総括していえることは，木綿に対しよい組み
合せでも必ずしもテトロン布によいことはなL、口その
逆もいえるo またナフトール類も，あるベースとの組
み合せでよい結果が得られても他のベースとでは必ず
しもよいとはL、えなL、。したがってベースの撰択はま
た重要であるといえるo
実験の書E
1 アミノジフzニレンオキシド誘導体の合成
1・1 3-7~ ノジフエニレンオキシド (1)
ジフエエレγオキシド (mp830C，八幡化学工業E
K製品)(D)を硝酸-硫酸でニトロ化L，つぎに鉄と
塩酸で還元して合成したペ mp98--90Co 
1・22-アミノジフエニレンオキシド cn)
Dをプロム化し，つぎにアンモノリシスして合成し
た5)0mp 125，..60Co 
1・32-ニトロヨーアミノジフzニレンオキシド
(目)
Iを無7](酢酸でアセチル化し，ついで氷酢酸中で発
煙硝酸によりニトロ化し，生成物を塩酸を含むアルコ
ールで、脱アセチルして合成した的。 mp28....90Co 
1・4 8ーニトロ-3-アミノジ7:z.ニレンオキシド
(!v) 
Dを硝酸ー硫酸でニトロ化L，生成した 3ー ニトロジ
ブエニレンオキシドを氷酢酸中，硝酸でニトロ化L，
つぎに二硫化ソーダで部分還元して合成したりD
mp 265"'-'60C 
1・53-ニ卜口-2-アミノジフエニレンオキシド
(V)ω 
1・5・12-アセ卜アミノジフZ エレンオキシド
(咽〉
n 3 9~こ氷冷のもと無水酢酸2.39を加え， 1 hrで‘
980Cに昇温， 1弘hr反応させた。放冷，ロ過し粗百
mp 15....610C. 3.69(収率98%)を得た。ベンゼン
85mlから再結晶して白色針晶の咽， mp 161--20C 
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2.79 (収率73%)を得た。
1・5・22-アセトアミ /-3ーニトロジフzニレンオ
キシド (IX)
Vl2.79を氷酢融14mlに懸渇L，13....180Cで発煙
硝酸1.89を却minで、滴下， 15---190 Cで1.5hr反応さ
せた。ロ過，水洗，乾燥して粗IX，mp 174"'-'940C， 
2.49 (収率75%)を得た。ベンゼン75mlから再結晶
して黄色針晶のIX，mp 210--10C， 1.49 (収率43.7
%)を得た白
1・5・3 2-アミ/-喜一二卜ロジフzエレンオキシ
ド(V)
IX 1.49，濃塩酸2.8m1およびアルコール 15mlを
2.5hr煮沸したロ放冷後，水 100mlを加え，濃アγモ
ニア水 4mlでアルカリ性とし，ロ過，赤檀色の粗V
mp 233，. 5 oCをほとんど‘定量的に得た。ベγゼン
1叩mlから再結品して mp238.5--90CのV(N，実
験値11.97%，計算値12.却%)0.99 (収率75%)を
得た口
2 ナフトール類。合成
2・13-(3-オキシ崎2-ナフトイルアミノ〉ジフz
ニレンオキシド (XDの合成
2. 1・1直接法
3-オキシー 2-ナフトエ酸(mp218--90C) (BON) 
4.79.14.69およびトルエγ235mlを加--90oC
に加熱，カキマゼながら三塩化リン1.49を15minで
滴下 7minで‘沸とうさせ，のち 5hr還流させた。放
冷，ロ過，中性になるまで水洗，つぎにアルコールを
加え熱ロ過し，残留物として組XImp却し5--2.50C
7.19 (収率80.7%)を得た。ジオキサγから再結晶
し.mp 293--40 CのXI(N.実験値3.89%.計算値
3.96%) 4.69 (収率52.3%)を得た。
2・1・2間接法
BONI09，塩化チオニル8.29および四塩化炭素
回mlを 60minを要して沸とうさせ， 10hr反応させ
た。放冷，ロ過し，ロ液を減圧濃縮でほとんど乾固し
残留物をベンゼン 5m1から再結晶して mp92--30C 
のBONの酸塩化物4.59(収率41.3%)を得たロ
10.99とピリジγ7m1を85....900Cに加熱しBO
Nの酸塩化物19を4回に分け， 30minおきに加え，
900Cで7hr加熱，反応させたD 放冷，ロ過L，沈殴
をメチノレセロソルプから再結晶Lてmp291.5.......2.50C
のXL0.49 (収率23.6%)を得た。さらに反応母液
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を減圧で乾固まで濃縮し，残留物をアルコール20mlで
熱処理し，その残留物をメチルセロソルプから再結晶
してmp291---20CのXIO.29(収率12%)を得た。
両生成物とも直接法で得られたEの標品と混融試験
の結果，一致をみた。
2・2 2-(3ーオキシー 2-ナフトイルアミノ〕ジフエニ
レンオキシド(盟〕の合成
B 0 N 1. 03 9， 1I1 9およびトルエン印mlに， 80 
---900Cで三塩化リン0.59を15minで、滴下， lOminを
要して沸点まであげ， 5hr還流させた。放冷，口過，
水洗，つぎに熱アルコール 30m!で処理し，組理 mp
253'"'-'40C， 1.659 (収率85.5%)を得た。メチルセ
ロソルプ35mlから再結晶してXH，mp256'"'-'70C (N， 
実験値4.03%，計算値3.96%)1.259 (JI){率64.2略〕
を得た口
2・3 2ーエ卜ロ-3-(3-オキシ-2-ナフトイルアミノ〉
ジフエニレンオキシド (X]Vの合成
BONO.79. m 0.859およびトルエン45mlに，
80'"'-'900Cで三塩化リン 0.359を 15minで滴下， 10 
minを要して沸とうさせ.20hr還流させたD 同様に
後処理して mp258---65 0 Cの組xm.1.049 (収率
70.7%)を得た。一部をトルエンから 3回再結晶して
mp 278....90Cの租1(N，実験値6.62%，計算値7.03
%)を得た。
2・48-ニトロ-3-(3-オキシー 2-ナフトイルアミノ)
ジフエニレンオキシド (XIV)の合成
BONO.829.IV 19およびトルエン170m1に，80---
900Cで三塩化リン0.49を13minで、滴下し， 18minを
要して沸とうさせ， 5hr還流させた。同様に後処理し
て.mp 299---302口C臼)の粗XIV，1.339(収率76.4%)
を得た。一部をメチルセロソルブ"250m!から再結晶し
てmp322---30 C但)のXIV(N，実験{直6.68%，計算値
7.03%)を得た白
2・5 3-ニトロ-2-(3-オキシ-2-ナフトイルアミノ〉
ジフエニレンオキシド (XV)の合成
BON 0.419， VO.59およびトルエン 45mlに
80....900Cで三塩化リン0.29を14minで滴下， 15min 
を要して沸とうさせ. 15hr還流させた口同様に後処
理して粗XVtmp274.... 50C何)， 0.69 (収率68.9%)
を得，一部をメチルセロソルプから 2回再結晶して，
mp284.-....50C(d)のV (N，実験値6.87%，計算値7.03
%)を得た。
2. 6 7-タロル-3-(3-オキシー 2-ナフトイルアミ/)
ジフエニレンオキシド (XVDの合成
B ON 0.869， 7-クロルー 3-アミノジアエニレンオ
キシド 19およびトルエン 150m1をオイルパスで112
:)CとなL.ーたん溶解させ， 850Cにまで放冷し，こ
れに三塩化リン0.49のトルエン10m1溶液を15minで、
滴下 20minを要して沸とうさせ.5.5hr還流させ
た口同様に後処理して粗XVT.mp 300 --IOC， 1.69 
(収率90.0%)を得た。クロルベンゼンから 4回再結
晶してmp3却。CのXVI(N，実験値3.43%，計算値
3.61%)を得た。
2・77-プロムー 3-(3-オキシー 2-ナフトイルアミノ〉
ジフエニレンオキシド (XVH)の合成
BON19および7-プロムー 3-アミノジフエニレン
オキシド1.49をトルエン150m1~こ 1120 Cでーたん溶
解させたのち， 850Cまで放冷L. これに三塩化リン
O.4gのトルエン10m1溶液を85'"'-'900Cで'15minを要し
て滴下.20minを要して、沸とうさせ， 6 hr 15min反
応させた。放冷，ロ過，残留物を 2%炭酸ソーダ水溶
液で，ついで水で洗持L. 乾燥して組XVH.mp 314 
.-.60C， 2.09 (収率 87.0%)を得た口ベンジノレアル
コールから 2回再結品して mp3却'"'-'1口CのXVlI(N， 
実験値3.60%，計算値3.24%)を得た口
5 染色および竪ロウ度嵩験
3・1染色
3・1・1木綿布の染色
(i) 下づけ
ナフトール染料 (XI....XVlI) 5 9を 340Be'ヵ性ソ
ーダ7.5mlおよびアルコール〔またはメチルセロソル
プ)300m1に溶かし，水を加えて 1oとする口
浴比1:20. 30....50 Cで木綿布を却min浸漬L，かた
く絞った。
(ii)顕色
レッドRLベース 19を温湯 2mlで泥状と L，亜
硝酸ソーダ0.59の水3Om1溶液を加え， 150Cで200
Ber塩酸 2m1を加え， 30min放置後酢酸ソーダ 19
の水 2m1溶液を加え，ついで水にて全量を 1oとす
るo
プ、ルー Bベース 29を水 40m1および却OBe'塩酸
4.8mlに溶かL.氷水3Om1を加え. 5....80Cで亜硝
酸ソーダ1.39を加え，10min放置後，酢酸ソーダ2.59
の水 2ml溶液を加え，ついで水にて全量を 1oとす
るD
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こうして調製した顕色浴のおのおのにおいて，前記 分を講演した〉
の下づけされた木綿布を，浴比1:却，常温で、却min処 付記「原料ジフエニレンオキシドを贈与された八幡
理したD つぎに0.2%石けんおよび0.2%ソーダ灰を台 化学工業KKに対し厚くお礼申しあげるo染色竪ロウ
む液を用い，浴比1:40.8O'"'-'50Cで30mlnソーピング 度試験は福井県繊維工業試験場ならびに日華化学工業
した。 KK研究部のご厚意によったことを記して深く感謝の
3・1・2 テトロン布。染色 意を表する」
6%のX1-XVsと6%のレッド RLベースまたはブ
ルー Bベースとを19/tのアニオン活性剤(デスパテ
ックスG (日華化学))で分散させた浴において，テト
ロン布を浴化1:30，1300Cで'90min処理した口つぎに
8%亜硝酸ソーダと 12%の塩酸 (s.g.1.160)を含
む浴で，前記処理布に対し，浴比1:30を用L、，冷時か
ら速かに850Cに昇温L，40min処理した口最後に 5g
/sのモノゲンで、浴比1:30，850Cで'20.，30min. ソー
ピングした(%はo.w.f.)
3・2堅ロウ度試験
木綿染色布およびテトロン染色布に対L. J 1 S. 
L 1045 (1959) MC -3法による強洗たく竪ロウ度試
験を. J 1 S， L1044 (1959)による日光竪ロウ度試
験を，それぞれ行ない，結果を表4に示した。
(日本化学会第四年会(昭38-3 -31)において大部
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